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  Water has probably received more scientific and technological interest than any 
other substance because its fascinating array of unusual properties in pure form and as 
a solvent. Water molecules are polar, it can form water clusters in various structures 
by means of hydrogen bonding to adjacent water molecules. With the external 
conditions changed, phase transition may occur in the microstructure of water clusters. 
The water is a typical dipole system, the polarity change with changes in the structure, 
which is dielectric spectroscopy to study. Therefore, the study on dielectric behavior 
of water is an effective mean to research the changes of microstructure in water 
clusters. Meanwhile, water can provide good environment for proton transfer, the 
study on proton transfer in water confined in particular environment can provide value 
reference to the research of series of biological process. In this case, we confined 
water in organic supramolecular complexes, which are easy to be modified and 
provide abundant protons, to study their dielectric behavior and proton transfer 
properties, the main results are summarized as follows: 
  Chapter І, we describe the mechanism of dielectric and proton transfer in water, the 
research progress of dielectric behavior and proton transfer in water confined in 
complex are briefly reviewed. 
Chapter II, we synthesize and measure the dielectric behavior of {[C5H4N2O4] 
[C3H6N6]H2O} n. Through analyzing structure in variable temperature, Differential 
Scanning Calorimetry and the deuterium effect, we demonstrate that the single 
molecule water influences the dielectric properties of the complex. 
Chapter III, we select [(C6H10N2)2(SO4)23H2O] n containing 1D water chain and 
measure its proton conductivity. Also, we obtained the pathway of proton transfer and 
the reason of conductive anisotropic by analyzing the structure, calculating the active 
energy and dielectric spectroscopy. 
Keywords: water, organic supramolecular complexes, dielectric, proton transfer 


























人教授通过分子筛来捕获含 16 个水的水簇[2-4]，J. P. Noworyta 用疏水性的碳纳米
管将水分子限域其中 [5-6] ，通过设计和改性配位聚合物形成的孔道来捕获各种







































































例如 NaNbO3 晶体，通过测试其从室温至 500 C 的介电常数，发现其数值在 360 
C 时发生了明显的改变。介电常数在 360 C 之前缓慢上升，在 360 C 时迅速增
加至 大值 2000 左右，随着温度继续升高，介电常数又急剧减小至 1400 左右。
这表明，NaNbO3 晶体在 360 C 时发生了相变，其单胞参数随温度的变化也验证









氢钾(KDP)，其在室温下为4 2m 点群，不具有铁电性。温度降低到 123 K 后发生
相变，变为具有铁电性的 mm2 点群。从如图 1-2 所示的磷酸二氢钾的介电温谱
中可以看出，其 c 方向的介电常数在常温下为 50，而在 123 K 时则接近 105，证
实了相变的发生[27]。 





























该化合物的介电常数 235 K 左右迅速增加了十倍，并且符合居里-外斯定律，从
而证实了这是一个二级相变。通过变温单晶结构的测试证明，该化合物在 235 K
以下为非中心对称的 Pna21 空间群，而在 235 K 以后，其晶体结构处于无序状态，
变为中心对称的 Pnma 空间群[49]。  















图 1-3 (a) [H2dbco]2[Cl3][CuCl3(H2O)2]H2O 的 DSC 曲线图 (b) 













图 1-4 Phz-H2ca、Phz-H2ba 同 Phz-D2ca、Phz-D2ba 的分子式
[56]和介电温谱对比
图[57] 
























研究限域水的介电行为的工作目前不是很多[58-60]。日本的 H. Kobayashi 合成
了 一 系 列 配 位 聚 合 物 ： [Mn3(HCOO)6](H2O)(CH3OH)(1) ， [Mn3(HCOO)6] 
(CH3OH)(2) ，  [Mn3(HCOO)6](C2H5OH)(3) 以及不含客体分子后的化合物
[Mn3(HCOO)6](4)，这一系列化合物构成的孔道里面分别限域了极性的
H2O-CH3OH、CH3OH、C2H5OH。通过测试这一系列化合物单晶样品 a、b、c 三
个方向的介电常数，可以发现化合物(1)一维孔道 a 方向和 b 方向的介电常数在
低温下显示了介电异常，这种介电异常可能跟 CH3OH 的极化有关，并且纯的客
体分子 CH3OH 在此相应的温度发生了 liquid-solid 的变化。而化合物(3)跟化合物
(2)相比，介电峰向高温移动[59]，如图 1-5 所示。 
 
(a) (b) 
图 1-5 (a) 化合物 2 和 3 单晶的的介电温谱 (b) 化合物 1 和 4 单晶的介电温谱[59] 
2008 年 ， H. Kobayash 课 题 组 又 合 成 了 化 合 物
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